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Verfahren ziir Auswahl von Polymerisationskatalysatoren und Vorrichtung ziir 
Durchfuhrung des Verfahrens 

Beschreibung 

5 

. Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Auswahl von Polymerisationskatalysatoren, insbesondere 
Phillips-Katalysatoren fQr die Polymerisation von Polyolefinen aus einer Vielzahl von 
Pdlym'6risatidhskatalysatoren bezQglich ihrer katalytischen Eigenschaffen umfassend einen 
Vorbehandlungsschritt, bei dem in einer Anordnung von Reaktoren eine Vielzahl von 
10 Katalysatorvorstufen oder KatalysatortrSgern zu Polymerisationskatalysatoren umgesetzt wird, 
wobei die Umsetzung mindestens einen Schritt einer thermischen Behandlung bei Temperaturen 
zwischen 250 und 1200 °C aufweist, einen Polymerisationsschritt, bei dem mindestens ein Edukt 
mit Hi'lfe der jeweiligen Polymerisationskatalysatoren bei vorgegebenen 

Po)ymefi§ati6nsbedihgungen zu mindestens einem Polymerprodukt umgesetzt wird, eine Analyse 
15 dSs mmdesteils eihen Polymerproduktes bezQglich seiner Zusammensetzung und/oder 

ausgew^hlter Eigenschaften. Weiterhin betrifft die Erfindung eine Vorrichtung zur DurchfQhrung 
des Verfahrens. 

Bei vielen Katalysatoren, insbesondere solchen for die heterogene Katalyse, lafct sich aus ihrer 
io chemisette Zusammensetzung allein nur wenig auf die katalytische Aktivitat bzw. Selektivitat 
schlieften. Es besteht daher der Wunsch, mfiglichst viele potentielle Katalysatoren auf ihre 
kataifytische WirkSamkeit zu testen. Dies sollte nach Moglichkeit unter vielen verschiedenen 
Reakfiohsbedingungen gewahrleistet sein, urn auch die optimalen Bedingungen erfassen zu 
kfinnen. 

25 

Es werden zunehmend Techniken eingesetzt, bei denen mit kleinen Substanzmengen gearbeitet 
wird. Dieses sogenannte High-Throughput-Screening (HTS) erlaubt es, eine Vielzahl 
verschiedener katalytfscher Systeme in gegenQber konventionellen Verfahren wesentlich kQrzerer 
Zeit zu tesfen bzw. einen Test mit einer grfl&eren Anzahl verschiedener Katalysatoren mit 
30 adSquatem Zeitaufwand Oberhaupt zu ermdglichen. 

So 1st in der WO 01/44801 ein Verfahren beschrieben, bei dem eine Vielzahl von parallel 
geschalteten Reaktoren mit dem Katalysator befQIlt, in den jeweiligen Reaktoren an den als 
Wirbelbett vorliegenden Katalysatoren die Edukte zu Produkten umgesetzt und die ausfliefcenden 
35 Edukte bzw. Produkte anschlielSend auf ihre chemische Zusammensetzung untersucht werden. 

Alletdings gibt es vfele Katalysatoren, die vor dem Einsatz vorbehandelt werden mQssen. Die 
Bedingungen der Vorbehandlung beeinflussen hierbei hSufig die Katalysatoreigenschaften und 
damit auch das Katalyseprodukt selbst. Aus der EP 985 678 A1 ist bekannt, eine Anordnung von 
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Metail-Ligand-Katalysatoren, die auf einem Substrat fixiert sind, mit Hilfe eines chemischen 
Cokatalysators vorzubehandeln bzw. zu aktivieren, um sie anschlieGend als 
Pblym^risatioriskatalysatoren zu verwehden. Die Bereiche der Anordnung sind hierbei in Mulden 
auf der OberflSche des Substrates voneinander getrennt. Diese Ldsung leidet daran, dass 
5 einerseits die Aktivierungsparameter, insbesondere Aktivierungstemperatur oder -druck, innerhalb 
der Anordnung nur beschrSnkt oder gar nicht variiert werden kSnnen, andererseits eine 
Anwendung auf Polymerisationskatalysatorsysteme mit thermischer Vorbehandlung, wie sie z.B. 
bei Phillips-Katalysatoren fQr die Polyolefinsynthese notwendig ist, nicht mGglich ist. 

10 Der vorliegenden Erfindung lag dementsprechend die Aufgabe zugrunde, die vorgenannten 
Nachteile des Standes der Technik zu Qberwinden und ein Verfahren und eine Vorrichtung zur 
. VerfQgUng zu stiffen, mit deren Hilfe auch eine Auswahl von Polymerisationskatalysatoren, die 
einer thermischen Vorbehandlung bedOrfen, unter definierten, untereinander variierbaren 
Bedingungen in schneller Weise ermGglicht wird. 

IS 

Didse Aufgabe wird durch das erfindungsgemafie Verfahren mit den Merkmalen des Anspruches 
1 und der Vorrichtung mit den Merkmalen des Anspruches 13 gelest Die UnteransprQche 2 bis 
12 und 14 bis 18 enthalten bevorzugte AusfOhrungsformen der vorliegenden Erfindung. 

;2b ; * GeiWaii dem erfindungsgemalJen Verfahren zur Auswahl von Polymerisationskatalysatoren aus 
einer Vielzahl von Polymerisationskatalysatoren bezQglich ihrer katalytischen Eigenschaften 
werden in einem Vorbehandlungsschritt eine Vielzahl von Katalysatorvorstufen oder 
Katalysatortragern in einer Anordnung von Reaktoren zu Polymerisationskatalysatoren 
umgesetzt, wobei die Umsetzung mindestens eine thermische Behandlung bei Temperaturen 
25 zwischen 250 und 1200 °C aufweist. AnschlieRend wird in einem Polymerisationsschritt 

mindestens ein Edukt mit Hilfe der jeweiligen Polymerisationskatalysatoren bei vorgegebenen 
Polymerisationsbedingungen zu mindestens einem Polymerprodukt umgesetzt, gefolgt yon einer 
Analyse des mindestens einen Polymerproduktes bezQglich seiner Zusammensetzung und/oder 
ausgewShlter Eigenschaften. 

30 

Die Moglichkeit, die Vorbehandlung in den jeweiligen Reaktoren unter verschiedenen 
Bedingungen auszufilhren, fOhrt dazu, dass auf schnelle Weise auf einen Datensatz mit 
verschieden vorbehandelten Katalysatoren zurOckgegriffen werden kann, der ansonsten in 
einzelnen aufeinanderfolgenden Prozessen nur mit grolSem Aufwand in gleicher Konstanz und 
35 Diversifat aufbaubar ware. 

Der erste Schritt des erfindungsgemaden Verfahrens ist ein Vorbehandlungsschritt, bei dem die 
verschiedenen Katalysatorvorstufen oder KatalysatortrSger zu Polymerisationskatalysatoren 
umgesetzt werden. 

40 
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Diese Vorbehandlung enthait als erfindungsgemSISen Schritt mindestens eine thermische 
Behandlung bei Temperaturen zwischen 250 und 1200 °C, es ist allerdings nicht notwendig, dass 
der Polymerisationskatalysator das direkte Produkt dieser thermischen Behandlung ist Vielmehr 
kOnnen sich an die thermische Behandlung weitere Behandlungen bzw. Umsetzungen 

5 ahschlieflen, die schliefclich zur Bildung des aktiven Katalysators fGhren. Auch vor der 
thermischen Behandlung kannen vorgelagerte physikalische Oder chemische Prozesse 
vorgesehen sein. Auch mehrere thermische Behandlungen, sei es in direkter Folge oder mit 
zwischengelagerten weiteren Behandlungen ist ausdrOcklich vorgesehen. Wesentlich ist, dass die 
gesamte Vorbehandlung, im einfachsten Fall nureine thermische Aktivierung, in einer Anordnung 

to von Reaktoren unter definierten Bedingungen durchgefQhrt wird. 

Allgemein wird unter thermischer Behandlung die WSrmebehandlung, insbesondere eine solche 
unter oxidativen Bedingungen, in einem Temperaturbereich verstanden, der Qber 250 °C und 
damit deutlich Qber der vorgesehenen Arbeitstemperatur des Katalysators liegt Die Aufgabe der 

15 thermischen Behandlung ist es, die katalytischen, chemischen und physikalischen Eigenschaften 
des Poiymerisationskatalysators oder dessen TrSger zu verbessern. Die thermische Behandlung 
kann unter inerten Bedingungen, beispielsweise durch Hindurchleiten eines inerten Gases wie 
Edelgase, Stickstoff, Kohlendioxid oder durch Anlegen von Vakuum, durchgefQhrt werden. 
Alternate kSnnen je nach Art der thermischen Behandlung Oxidations- oder Reduktionsmittel 

20 oder andere chemische Stoffe zugegeben werdenj so dass eine kombiniert physikalisch- 
chemische Aktivierung erfolgt 



Basell Pdlyolefine GmbH 



in^i 



Der Vorbehandlung im Sinne des erfindungsgema&en Verfahrens sind sowohl 
Katalysatorvorstufen als auch reine Katalysatortrager zug^nglich. Unter Katalysatorvorstufen 
25 werden getrSgerte oder ungetragerte chemische Verbindungen, verstanden, die sich mit Hilfe der 
thermischen Behandlung und ggf. weiteren chemischen Umsetzungen in den eigentlichen aktiven 
Polymerisationskatalysator umsetzen lassen. Unter Katalysatortragern werden dagegen 
Feststbffe verstanden, die thermisch behandelt werden, auf die aber die eigentlich aktive Spezies 
oder Vorstufen derselben in den darauffolgenden Behandlungsschritten noch aufgebracht werden 
30 mQssen. 

Beispiele fQr Katalysatoren, bei denen die bereits getrSgerte Katalysatorvorstufe unter oxidativen 
Bedingungen thermisch behandelt wird, sind die Chromkatalysatoren vom Typ der Phillips- 
Kdtalysatoren fQr die Herstejlung von Polyolefinen wie sie z.B. in M. P. McDaniel: Chromium 
35 Catalysts for Ethylene Polymerisation in Advances in Catalysis Vol. 33 ausfOhrlich beschrieben 
werden. Der thermisch behandelte Katalysator kann anschlielJend direktfQrdie Polymerisation 
eingesetzt werden. Optional kfinnen diese Katalysatoren aber noch weiteren 
Behandlungsschritten unterzogen werden: So kann der thermischen Behandlung in oxidierender 
Atmosphare noch eine weitere in reduzierender Atmosphere (z.B. in Wasserstoff oder 
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Kohlenmonoxid) folgen. Andere Arten der Katalysatorreduktion betreffen die Umsetzung mit nicht 
polymerisierbaren Olefinen, das sind solche mit innenstandigen Doppelbindungeri, wie z.B. 
Cyclohexen, oder anderen geeigneten organischen Substanzen nach WO 97/191 15 A1 Oder die 
Umsetzung mit Metallalkylen, insbesondere Lithiumalkyle, Bortrialkyle oder Aluminiumtrialkyle. 
Weiterhin kGnnen die Katalysatoren einem Vorpolymerisationsschritt durch Kontakt mit einem 
polymerisierbaren Olefin unterzogen werden. Grundsatzlich eignet sich das erfindungsgemalie 
Verfahren aber fQr alle Katalysatorvorstufen, die entweder unter den Bedingungen der 
thermischen Behandlung stabil sind oder die die thermische Behandlung sogar bendtigen, damit 
sich die katalytisch aktive Verbindung ausbildet. Da die meisten organischen Verbindungen keine 
ausreichende thermische Stability aufweisen, ist das Verfahren in der Anwendung auf 
Katalysatorvorstufen im wesentlichen fQr anorganische Verbindungen wie Oxide, Sulfate, 
Phosphate usw. geeignet Mit der thermischen Behandlung der Katalysatorvorstufen kOnnen Ober 
das blolie Kalzinieren und die oxidative oder reduktive Umwandlung hinaus noch weitere 
Reaktionen erfplgen. So ist aus der Phillips-Katalyse bekannt, dass ein Zusatz anorganischer 
Fluorverbindungen wShrend der thermischen Behandlung eine Fluoridierung der 
KatalysatoroberflSche bewirkt. Weiterhin sind auch Umsetzungen mit organischen 
Halogenverbindungen bekannt, 

Die thermische Behandlung von KatalysatortrSgern ist universell einsetzbar, soweit es sich urn 
Silikat, Aluminat oder spnstige mineralische bzw. anorganische Trager handelt, da der eigentliche 
Katalysatbr erst nach der thermischen Behandlung aufgebracht, d.h. getrSgert wird. Das 
Verfahren. ist daher in dieser Weise auf alle Polymerisationskatalysatorsysteme anwendbar, die 
tragerfixierte Komponenten umfassen und bei der eine thermische Vorbehandlung des Tragers 
sich positiv auf die TrSgerung und/oder die Eigenschaften des getrSgerten Katalysators auswirkt. 
So ist es beispielsweise bevorzugt, getrSgerte Metallocen- oder Ziegler-Katalysatoren mit Hilfe 
des erfindungsgemaften Verfahrens auszuwShlen und zu optimieren. Mit der thermischen 
Behandlung der KatalysatortrSger kOnnen Ober das bloSe Kalzinieren und die oxidative oder 
reduktive Umwandlung hinaus noch weitere Reaktionen erfolgen. So ist aus der Phillips-Katalyse 
bekannt, dass ein Zusatz anorganischer Fluorverbindungen wShrend der thermischen 
Behandlung eine Fluoridierung der Katalysatoroberflache bewirkt. Weiterhin sind auch 
Umsetzungen mit organischen Halogenverbindungen moglich 

In dem zweiten Schritt des erfindungsgemalSen Verfahrens wird das Monomer unter 
Polymerisationsbedingungen zu dem gewOnschten Polymerprodukt umgesetzt. AIs Katalysatoren 
dienen hierbei die in dem vorherigen Schritt gewonnenen Polymerisationskatalysatoren. 



Erfindungsgemad wird unter Edukt jeder chemische Stoff verstanden, der mit Hilfe des 
Polymerisationskatalysators zu einem oder mehrerer Polymeren umgesetzt werden kann. 
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Bevorzugte Edukte sind die MonomereEthylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen und andere C 2 bis 
C 20 -Olefine, ohne dass die Erfindung auf diese beschrSnkt ware. 

Insbesondere ist das Verfahren unabhSngig davon anwendbar, ob es sich bei dem Edukt um ein 
5 Gas oder eine FIQssigkeit handelt Die Edukte kennen aus einem einzelnen Monomer oder aus 
einem Monomergemisch bestehen und zusatzlich weitere Zusatzstoffe enthalten. Sie k6nnen 
homogeh oder auch heterogen, einphasig oder auch mehrphasig aufgebaut sein. Bevorzugt ist 
der Einsiatz von Gasen, FIQssigkeiten, Dispersionen oder Emulsionen als Monomere. Das Edukt 
muss lediglich so beschaffen sein, dass es dem Reaktor zufQhrbar ist und mit dem Katalysator in 
10 Kontakt treten kann. Gegebenenfalls muss das Edukt in einem fluiden Trager gelGst, suspendiert 
oder dispergiert werden, um es dem Reaktor zufOhren und mit dem Katalysator in Kontakt bringen 
zu kCnnen. DieZufQhrung des Edukts kann kontinuierlich oder diskontinuiertich erfolgen. DarOber 
hinaus ist es gegebenenfalls vorgesehen, dem Edukt zusatzlich ein inertes Tragerfluid 
beizumischen, wenn es die Reaktionsbedingungen erfordern. So ist es mSglich, auch nicht-fluide 
15 Edukte dem Reaktor zuzufOhren. 

Polymerprodukt ist jedes aus dem Polymerisationsschritt resultierende Polymer unabhangig von 
seirien chemischen oder physikalischen Eigenschaften. Polymerprodukt kann jedes natQrliche - 
Qder kUnstliche Polymer oder Polymergemisch sein. Hierunter fallen insbesondere alle Polymere, 
20 die C-C-Einheiten enthalten, die aus Monomeren mit C=C-Doppelbindungen hervorgehen, 

unabhangig von der Art der Polymerisation. Bevorzugt ist die Anwendung des Verfahrens auf C 2 
bis C 2 o-1 -Aiken- oder vinylaromatische oder alicyclische Homo- oder Copolymere, besonders 
bevorzugt auf ein Polyethylen-, Polypropylen-, Poly-1-buten- oder Polynorbornen-Homo- oder 
Copolymer inklusive aller moglichen Stereoisomere. Als eingesetzte Comonomere kommen hier 
25 wiederum C 2 -C 2 o 1-Alkene, insbesondere Ethylen, Propylen, 1-Buten oder 1-Hexen oder aber 
auch vinylaromatische Comonomere wie Styrol oder funktionalisierte Comonomere wie z.B. 
Vinylacetat, AcrylsSure oder deren Ester in Betracht Auch die Copolymerisate von Olefinen mit 
Kohlenmonoxid, die Polyketone, fallen unter die Definition der polymeren Produkte. Aber das 
Verfahren ist auch auf andere Copolymere wie EPDM, EVA usw. anwendbar. Es kann sich 
30 hierbei sowohl um Random- als auch um Block-Copolymere handeln. Insbesondere eignet sich 
das Verfahren zur Anwendung auf HDPE, LDPE, LLDPE, i-PP, s-PP, PB, COC sowie deren 
Copolymere. 

Im letzten Schritt des erfindungsgema&en Verfahrens werden die Menge, die Zusammensetzung 
35 und/oder ausgew^hlte Eigenschaften des Polymerproduktes bestimmt, um dacaus RQckschlQsse 
auf die Reaktivitat und Selektivitat des Katalysators zu schlielSen und die 
Polymerisationskatalysatoren mit den gewQnschten Eigenschaften auswahlen zu kOnnen. 
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GewOnschte Eigerischaften des Polymerproduktes kOnnen insbesondere chemische, 
mechanische, optische oder elektrische Eigenschaften sein, ohne dass das Verfahren auf die 
genannten Eigenschaften des Polymerproduktes beschrankt ware. Vielmehr kannjede dem 
' Fachmann bekannte und ermittelbare Eigenschaft des Polymerproduktes fQr dessen Auswahl 

5 herangezogen werden. Zur Bestimmung der Eigenschaften des Produktes kOnnen ebenfalls alle 
dem Fachmann zur VerfQgung stehenden Analysenmethoden eingesetzt werden. Besonders 
gQnstig ist es, Methoden zu verwenden, die eine schnelle und automatisierbare Bestimmung der 
Eigenschaft ermOglichen, wie z.B. spektroskopische oder chromatographische Methoden. 
Beispielhaft seien hier nur die Gelpermeations-Chromatographie (GPC) sowie die IR- und 

10 Raman-Spektroskopie als besonders vorteilhafte Methoden der Polymeranalytik kleiner Mengen 
genannt. 

Bevorzugt ist der Polymerisationsschritt ebenfalls in einer Anordnung von Reaktoren 
durchzufQhren, so dass sowohl die Vorbehandlung als auch die Polymerisation jeweils parallel 

15 unter definierten und innerhalb der Anordnung variierenden Bedingungen durchgefQhrt wird. 
Hierzu werden die der thermischen Vorbehandlung unterzogerien Katalysatorvorstufen oder die 
Katalysatortrager, die nach der thermischen Behandlung mit dem Katalysator getragert wurden, 
entweder den Reaktoren entnommen und einem weiteren Satz Reaktoren zugefuhrt, die fQr die 
Ausfuhrung des Polymerisationsschrittes vorgesehen sind. Bevorzugt ist es allerdings, den 

20 Vorbehandlungsschritt und den Polymerisationsschritt in der selben Anordnung von Reaktoren 
durchzufQhren, so dass ein Transfer von Reaktor zu Reaktor entfallt. 



In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform unterscheiden sich die Bedingungen der 
jeweiligen Reaktoren im Vorbehandlungsschritt und/oder Polymerisationsschritt der jeweiligen 

25 Reaktoren in mindestens einem physikalischen Parameter. Unter physikalischem Parameter wird 
in diesem Zusammenhang jede physikalische Grofce verstanden, die einen Einfluss auf die 

! Vorbehandlung bzw. den Polymerisationsschritt austtbt Hierunter fallen insbesondere 

Temperatur, Druck, Edukt- bzw. Produktkonzentrationen und -verteilung, Zu- und Abfluss von 
Reaktanden und Produkten, Fest- oder WirbelbettfQhrung etc., ohne dass das erfindungsgemaSe 

30 Verfahren auf die genannten Parameter beschrSnkt ware. FQr den Polymerisationsschritt wird 

bevorzugt ein Temperaturbereich von -80 bis 200 °C, besonders bevorzugt 20 bis 150 °C, und ein 
Druckbereich von 10" 4 bis 10 2 MPa, besonders bevorzugt 10" 2 bis 6 MPa, eingesetzt. 

Auch eine Kombination verschiedener Vorbehandlungen, sei es parallel oder nacheinander, 
35 kOnnen im Rahmen des beschriebenen Verfahrens sinnvoll eingesetzt werden. Seine besondere 
Starke kann das beschriebene Verfahren ausspielen, wenn sich die Reaktionsbedingungen in 
den jeweiligen Reaktoren wahrend des Vorbehandlungsschrittes und des 
Polymerisationsschrittes insgesamt jeweils in genau einem Reaktionsparameter unterscheiden. 
Bei der Planung der optimalen Variation der Vorbehandlungs- und Polymerisationsbedingungen 
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kann auf die allgemein bekannten Prinzipien der Kombinatorik, insbesondere der 
kombinatorischen Chemie zurQckgegriffen werden. 

Besonders bevorzugt ist es, wenn sich die Katalysatoren in den jeweiligen Reaktoren, 
uhabh^ngig davon oder in Kombination mit der Variation der physikalischen Parameter, in 
mindestens einer chemischen Eigenschaft unterscheiden. Man erhdlt auf diese Weise besonders 
schnell und einfach einen Datensatz (Library), dem nicht nur der Einfluss der gewahlten 
Reaktionsbedingungen und eingesetzten Katalysatoren sondern auch der Einfluss der 
Vorbehandlung, insbesondere der thermischen Aktivierung, des Katalysators selbst auf die 
Reaktivitat, Selektivitat und/oder gewQnschte Eigenschaften des Produktes zu entnehmen ist, 
indem der Vorbehandlungsschritt mit in das Auswahlverfahren einbezogen wird. Das Verfahren 
ist besonders vorteilhaft anwendbar, wenn die Reaktionsbedingungen bei der Vorbehandlung 
selbst grolien Einfluss auf die Reaktivitat, Selektivitat und/oder gewQnschte Eigenschaften des 
Produktes hat. Es ist aber auch mOglich, alle Reaktoren mit dem gleichen Kataiysator zu 
beSchicken und nur den Einfluss der Polymerisationsbedingungen oder der chemischen 
Zusammensetzung, insbesondere der Monomerzusammensetzung oder der Art und Menge eines 
Cokatalysators, auf den ausgewahlten Kataiysator zu untersuchen. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung handelt es sich bei dem 
Polymerisaitionskatalysator urn einen anorganischen, insbesondere mineralischen Kataiysator. 
Die thermische Behandlung wird hierbei Qblicherweise als Kalzination bezeichnet, und stellt eine 
hSufig verwendete Vorbehandlung bei festen bzw. getrSgerten Katalysatorsystemen darstellt. Es 
handelt es sich urn eine thermische Aktivierung, bei der sich der Einfluss der Bedingungen 
besonders schlecht auf molekularer Ebene vorhersagen lasst und eine effektive empirische 
Optimiferung der Vorbehandlungs- und Polymerisationsbedingungen unumganglich ist. Wahrend 
einer Kalzination kdnnen verschiedene Reaktionen und Ablaufe stattfinden wie (a) die Zersetzung 
thermisch instabiler Verbindungen (Carbonate, Nitrate, Hydroxide, Organische Salze) zu Oxiden 
unter Austrieb von Gasen, (b) Bildung neuer Verbindungen durch Festphasenreaktionen, (c) 
Kristallisierung amorpher Strukturen, (d) reversible Umwandlung kristalliner Strukturen und 
insbesondere (e) die VerSnderung der Porenstruktur und der mechanischen Belastbarkeit 
getrSgerter Katalysatoren, ohne die Erfindung auf die genannten Prozesse zu beschrSnken. FQr 
die Gewinnung optimaler Katalysatoren ist es netig, die optimaien Kalzinationsbedingungen 
experimentell zu ermitteln, wozu das erfindungsgemaile Verfahren besonders geeignet ist Hierzu 
k6nnen die Kalzinationstemperatur, die Dauer der Kalzination und die Konzentrationen beteiligter 
Reaktionspartner in der Anordnung der Reaktoren variiert werden, ohne darauf beschrSnkt zu 
sein. Eine Variation der Temperatur findet hierbei zwischen 250 °C und 1200°C, bevorzugt 
zwischen 350 und 1000 °C, weiterhin bevorzugt zwischen 400 und 950 °C, besonders bevorzugt 
in einem Bereich von 500 bis 925 °C statt. 



Basell Polyolefine Gi 



LU 015/02 



8 



LU 6051 



Insbesondere eignet sich das erfindungsgemaGe Verfahren for die Auswahl von Phillips- 
Katalysatoren fOr die Polymerisation von Polyolefinen, bei der die Kalzinationstemperatur, die im 
Bereich von 400 bis 925 °C variiert werden kann, besonders grolien Einfluss auf die 
KatalysatoraktivitSt aber auch auf weitere wichtige Eigenschaften des Produktes, wie z.B. die 

5 Breite der Molmassenverteilung MJM n Oder die SchmelzemasseflieGrate des Polymers hat Die 
Molmassenverteilung' wiederum beeinflusst in grolJem MafJe die rheologischen, mechanischen 
und andere makroskopische Eigenschaften des Poiymerprodukts. Die EinflQsse der 
Kalzinationsbedingungen sind z.B. in M. P. McDaniel: Chromium Catalysts for Ethylene 
Polymerisation in Advances in Catalysis Vol. 33 beschrieben. Unter Einsatz des mit dem 

1 0 Verfahren ermittelten Datensatzes kann eine gezielte Anpassung der Aktivierungs- und 

Polymerisationsbedingungen vorgenommen und das Polymerprodukt mit den Eigenschaften 
versehen werden, die fQr die gewQnschte Produktanwendung optimal sind. Phillips Katalysatoren 
sind Katalysatoren, bei denen eine Chromverbindung allein oder in Kombination mit anderen 
Cokatalysatoren auf einen festen TrSger, zumeist Silikat, aufgebracht und das Chrom durch 

1 5 Kalzination in den sechswertigen Zustand QberfQhrt wird. Das Verfahren ist dabei bevorzugt 
sowohl bei der Homo- und Copolymerisation von 1-Olefinen, insbesondere der Ethylen- und 
Propylen-Homopolymerisation und der Copolymerisation von Ethylen oder Propylen mit anderen 
Monomeren, insbesondere Propylen bzw. Ethylen, 1-Buten und 1-Hexen, einsetzbar. Allgemein 
eignet sich das Verfahren besonders bei alien Formen der Polymerisation an getragerten 

20 Katalysatoren, soweit der Polymerisationsreaktion eine thermische Vorbehandlung des 
KatalysatorvorlSufers bzw. TrSgers, insbesondere thermische Aktivierung vorausgeht 

Weiterhin ist es vorteilhaft, die Reaktoren wahrend des Vorbehandlungsschrittes und/oder des 
Polymerisationsschrittes kontinuierlich zu betreiben, d.h. den Reaktoren wShrend des 
25 Vorbehandlungsschrittes und/oder des Polymerisationsschrittes einen kontinuierlichen 

Zulaufstrom zuzufohren und gegebenenfalls einen kontinuierlichen Ablaufstom abzufGhren. Dies 
kann bei fluiden, insbesondere flQssigen und gasfOrmigen Edukten in der Weise erfolgen, dass 
das Edukt oder die Edukte selbst einen ausreichenden Zulaufstrom durch den Reaktor erzeugen, 
urn eine geeignete ReaktionsfQhrung zu ermoglichen. AJternativ kann dem Edukt ein inertes 
30 TrSgerfluid beigemischt werden, um den Zulaufstrom zu erhehen bzw. die Eduktkonzentration im 
jeweiligen Reaktor zu erniedrigen. Ein diskontinuierlicher Betrieb sowohl wShrend des 
Vorbehandlungschrittes als auch wahrend des Polymerisationsschrittes ist allerdings ebenfalls 
mOglich, indem der Reaktor zu Beginn oder wahrend der Reaktion mit den Edukten und dem 
Katalysator beschickt wird ohne dass ein Ablaufstrom erzeugt wird. Nach erfolgter Aktivierung 
35 und Reaktion wird der Reaktor entleert und die Produkte analysiert 

Beim Betrieb mit einem kontinuierlichen Zulaufstrom ist es erstrebenswert, bei der Vorbehandlung 
der Katalysatoren und dem Polymerisationsschritt den Zulaufstrom des jeweiligen Reaktors so zu 
wahlen, dass sich ein Katalysatorwirbelbett ausbildet. Damit ist sichergestellt, dass sowohl eine 
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gleichmS&ige Aktivierung des Katalysators als auch eine gleichmailige Umsetzung des Edukts zu 
den Produkten auf dem Katalysator erfolgt. Weiterhin resultiert eine verbesserte 
Temperaturkontrolle. Die Methoden fQr die Bemessung des Zulaufstroms zur Ausbildung eines 
stabilen Kataiysatorwirbelbettes sind dem Fachmann allgemein bekannt.und kann z.B. nach der 
5 in dier WO 01/44801 angegebenen empirischen Methode erfolgen. 

Besonders zeitsparend und effektiv gestaltet sich das Verfahren, wenn auch die 
Katalysatorvorstufe in dem jeweiligen Reaktor hergestellt wird. Hierbei kann bereits die 
kombinatorische Variation der Katalysatoren bezQglich ihrer chemischen Eigenschaften 
10 vorgenommen werden. Diese Variante eignet sich besonders bei einfachen Katalysatorsystemen, 
bei denen keine grOIJeren Reinigungsschritte erforderlich sind. 




Bei der Anwendung des Verfahrens auf die Herstellung von Polymeren ist es besonders 
bevorzugt, die Dichte, die Molmassenverteilung MJM n , deren Momentez.B. M Wl M n> M Zt die 



15 Schmelze-MasseflieBrate nach DIN EN ISO 1 133 (MFR) und/oder der Grenzviskositat in LOsung 
nach ISO 1628 als ausgewahlte Eigenschaften des Produktes zu bestimmen und fQr die Auswahl 
heranzuziehen. Daneben kOnnen auch andere molekulare, mechanische, optische, elektrische, 
akustische Eigenschaften sowie die chemische und biologische Bestandigkeit oder andere . 
Eigenschaften gemessen werden, die die Gebrauchstauglichkeit des Polymers fQr die 

20 vorgesehene Anwendung bestimmen. Die Methoden zur Bestimmung sind hierbei dem 
Polymeranalytiker allgemein bekannt und zumeist genormt. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine Ahordnung von Reaktoren zur 
DurchfOhrung des erfindungsgemallen Verfahrens. Hierbei weisen die jeweiligen Reaktoren ein 

25 nach aulien abdichtbares Gehause auf, das mit einem Unterteil, das wiederum einen Boden zur 
Aufnahme einer SchOttung eines Katalysators besitzt, und mit einem Oberteil ausgestattet ist, das 

| bevorzugt mit dem Unterteil hochtemperaturbestandig Qber 250 °C dichtend veripunden werden 
kann. Die Temperaturbestandigkeit der Dichtung richtet sich nach der Position der Heizung des 
Reaktors und nach den Warmeleiteigenschaften des verwendeten Reaktorwandmaterials! Bei 

30 schlecht warmeleitenden Materialien und einer Beheizung nur des unteren Reaktorteils kann die 
Dichtung auch durch weniger temperaturbestandige Materialien wie z.B. Kunststoffen erfolgen. 
Das Gehause weist dabei keine Einsatze wie beispielsweise GasverteilerbSden Oder Fritten auf, 
die das Wirbelbett in seiner Ausdehnung beschranken. Weiterhin weisen die jeweiligen Reaktoren 
einen Zulauf zur EinfQhrung eines Zulaufstroms in den Reaktor, mit einer in das Innere des 

35 Reaktors gerichteten EinlassOffnung auf, wobei die Einlassoffnung so angeordnet ist, dass sie in 
die SchOttung des Katalysators hineinragt und der Zulaufstrom eine Verwirbelung der SchQttung 
unter Ausbildung eines Wirbelbettes erlaubt. SchlieBlich besitzt der Reaktor einem Ablauf zur 
Ableitung des Ablaufstroms. Bevorzugt ist es, dass der Eduktstrom den Zulaufstrom bildet, es 
k6nnen aber auch weitere inerte Fluide oder Fluidgemische beigemischt werden. Der Ablaufstrom 
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wird bevorzugt ebehfalls durch nicht umgesetztes Edukt und bei fluiden Produkten durch den 
Produktstrom gebiidet 

Mit Hilfe einer Anordnung solcher Reaktoren lasst sich das oben beschriebene Verfahren auf 
5 besonders kostengQnstige und einfache Weise realisieren, da eine Vorbehandlung und 

Polymerisation bei einer grofien Breite an Vorbehandlungs- und Polymerisationsbedingungen, 
auch bei Temperaturen Qber 250 °C sowie beim Einsatz fQr Reaktionen unter Bildung fester 
Produkte ermoglicht wird. Weiterhiri ist dafGr gesorgt, dass die Erzeugung des 
Katalysatonvirbelbettes direkt durch Einblasen des Zulaufstroms in die KatalysatorschQttung 
10 erfolgt und auf den Einsatz von Fritten oder anderen EinsStzen, die die Ausbreitung des 

Wirbelbettes im Reaktor beschranken, verzichtet wird. Fritten sind insofern problematisch, als sie 
eine begrenzte thermische Bestandigkeit aufweisen leicht verstopfen, zu thermischen 
Spannungen im Reaktor fQhren und eine Temperierung des Reaktors erschweren. 

15 Bevorzugt ist es, wenn das Oberteil mit dem Unterteii der Reaktoren hochtemperaturbestandig 
dichtend verbiiidbar ist, urn bei Temperaturen Qber 350 °C, besonders bevorzugt in einem 
Temperaturbereich von 400 bis 925 °C arbeiten zu kGnnen, bei denen Qbliche Kunststoff-O-Ringe 
ihren Dienst versagen, und trotzdem eine leichte ZufQhrung der Katalysatoren in die Reaktoren 
moglich ist. Die for die Kalzination von Phillips- Katalysatoren notwendigen Temperaturen sind auf 

20 diese Weise im Reaktor erzielbar. Geeignete Materialien far einen solchen Reaktor sind 

QUarzglas oder Edelstahl, aber auch andere hochtemperaturbestandig^ Materialien wie Keramik. 
Ggf. kann die Innenwandung der Reaktoren mit einem bezOglich der Reaktionen inerten Material 
ausgekieidet sein. 

25 Besonders einfach gestaltet sich der Aufbau der Reaktoren, wenn der Zulauf zumindestteilweise 
als Kapillare ausgebildet ist und die Kapillare mit dem Oberteil des Reaktors stoffschlQssig 
verbunden ist. 

Bei einer weiteren vorteilhaften AusfQhrung der erfindungsgema&en Anordnung von Reaktoren 
30 weist jeder Reaktor eine erste Temperiereinheit mit einem Heiz- und/oder KQhlelement auf, das 
an einer AuBenflache des Unterteils angeordnet ist. ZusStzlich enthalt sie einen 
TemperaturmessfQhler zur Messung der Temperatur in der Wirbelschicht Die erste 
Temperiereinheit dient zur direkten Temperierung des Reaktors von AuBen. Das Heiz- bzw. 
KDhlelement wird bevorzugt elektrisch betrieben. Der Einsatz eines Warmetragerftuids zur 
35 Temperierung hat dagegen den Vorteil, dass eine besonders gleichmafiige Temperaturverteilung 
mGglich ist. Weiterhin ist es vorgesehen, Gruppen von Reaktoren in der Anordnung mit einer 
gemeinsamen Temperiereinheit zu versehen, so dass z.B. jeweils mehrere Reaktoren bei gieicher 
Temperatur betrieben werden. Besonders bevorzugt ist es, zwei bis acht, besonders bevorzugt 
vier Reaktoren zu einer Gruppe zusammenzufassen. 
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Alternate oder erganzend kann eine zweite Temperiereinheit zur Temperierung des Zulaufstroms 
vorgesehen sein, die den Zulaufstrom auBerhalb der Reaktoren temperiert, wodurch eine bessere 
und schnellere TemperaturfQhrung ermoglicht wird. Hierzu ist die zweite Temperiereinheit 
auBerhalb des Reaktors thermisch mit dem Zulauf verbunden. 

5 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung und das Verfahren wird im folgenden anhand der Figur 
erlautert, ohne dass die Erfindung auf dieses Ausfuhrungsbeispiel beschrankt werden soil. 

Die Figur zeigt eine schematische Abbildung eines Reaktors zur Untersuchung von Katalysatoren 
10 fQr die Synthese von Polyethylen nach dem Phillips-Verfahren. Bei dem Phillips-Verfahren geht 
dereigentlichen Reaktion eine Kalzination des mit Chrom versehenen Silikattragers voran, urn 
den Katalysator zu aktivieren, wobei das Qblicherweise in dreiwertigem Zustand auf den Trager 
aufgebrachte Chrom in den sechswertigen Zustand Qberfuhrt wird. Die oxidative Kalzination findet 
bei Temperaturen von 400 bis 925 °C statt und hat erheblichen Einfluss auf die Eigenschaften 
IS des erzeugten Polyethylens. Wie dem Fachmann allgemein bekannt ist, lassen sich Qber eine 
Variation der Kalzinationsbedingungen gezielt insbesondere die Molmassenverteilung und die 
Schmelze-MasseflieBrate (MFR) beeinflussen. Der Reaktor eignet sich jedoch nicht nur for 
Phillips Katalysatoren, sondern allgemein insbesondere fur die Untersuchung katalytischer 
Systeme, bei denen hohe Temperaturen und ggf. hohe Drucke eingesetzt werden. 

20 

Der Reaktor, der bei der DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in einer Anordnung 
von mehreren gleich aufgebauten Reaktoren eingesetzt wird, weistein Gehause (1) miteinem 
Oberteil (2) und einem mit dem Oberteil losbar verbundenen Unterteil (3) auf. Oberteil (2) und 
Unterteil (3) sind mit Dichtungen (z.B. Metaildichtungen) gegeneinander gedichtet. Als 
25 Reaktormaterial wird bevorzugt je nach Vorbehandlungs- bzw. Aktivierungs- und 

Polymerisationsbedingungen hochtemperaturbestandiger Stahl oder Quarzglas eingesetzt. Der 
zweiteilige Aufbau erlaubt das einfache Beladen des Reaktors und durch den Verzicht auf weitere 
Dichtungen wird der Einsatzbereich des Reaktors deutlich erweitert Insbesondere ist die 
Untersuchung von Reaktionen bei Temperaturen Ober 400°C moglich. Durch den geschlossen 
30 Reaktor lassen sich die Bedingungen in jedem der Reaktoren getrennt einstellen. Insbesondere 
ist eine Variation der Edukte, der Eduktkonzentrationen. der Katalysatoren und des Drucks 
einzeln oder in Kombination gezielt und unabhangig for jeden einzelnen Reaktor moglich. 

In das Oberteil (2) ist bevorzugt achsmittig ein als Kapillare (4) ausgebildeter Zulauf eingelassen, 
35 der der ZufQhrung des Zulaufstroms, der im einfachsten Fall durch den Eduktstrom gebildet wird, 
in den Reaktor dient und deren Offnung (8) bis fast auf den Boden des Unterteils (3) reicht. 
Hierdurch ist sichergestellt, dass die Kapillare (4) bis in die SchOttung des Katalysators ragt und 
so der Zulaufstrom den Katalysator aufwirbeln kann. Dies fQhrt im Betrieb mit einer geeigneten 
Menge an Zulauf zur Ausbildung eines Katalysatorwirbelbettes (9). Das innere Ende der Kapillare 
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(4) kann in rechtem Winkel zur Kapillarachse abgeschnitten sein, es ist zur Erzeugung 
besonderer StrGmungen aber auch denkbar, einen von Null verschiedenen Winkel a, 
insbesondere in Kombination mit einer axial versetzten Kapillare vorzusehen. Der Winkel a kann 
hierbei zwischen 0 und 80° gewahlt werden. Alternativ kann auch ein Prallblech an der Offnung 
5 der Kapillare angebracht Oder die Kapillare mit seitlichen Offnungen versehen werden, durch die 
der Eduktstrom in die KatalysatorschOttung geblasen wird. Der Durchmesser der Kapillare liegt je 
nach Durchmesser des ReaktorgefaSes zwischen 0,5 und 10 mm, bevorzugt im Bereich von 1 bis 
5 mm. Auf die Verwendung von Fritten im Reaktor unter- oder oberhalb der Offnung (8) der 
Kapillare (4) wird verzichtet 

10 

Ebenfalls in dem Oberteil (2) befindet sich ein Ablauf (5), Ober den das nicht umgesetzte Edukt 
bzw. ein TrSgergas den Reaktor wieder verlassen kann. Bevorzugt ist in den. Ablauf eine 
ROckhaltevorrichtung (z.B. ein temperaturbestandiges Vlies o.S.) eingesetzt, die verhindert, dass 
Teile des aufgewirbelten Katalysators den Reaktor mit dem Ablaufstrom verlassen. 

15 

Das Unterteil (3) ist im wesentlichen zylindrisch ausgebildet, ist im oberen Teil etwas aufgeweitet 
und weist einen nach unten halbkugelfarmig abgeschlossenen Boden (10) auf, der zur Aufnahme 
der KatalysatorschOttung dient. Durch die Aufweitung wird im oberen Teil die 
Strdmungsgeschwindigkeit verringert und des Katalysatorwirbelbett (9) im unteren Bereich des 
20 Reaktors gehalten. Es sind aber auch.andere Reaktorformen denkbar. Insbesondere ist ein 
kegeilstumpfformiger, sich nach unten verjQngender Boden einsetzbar. 

Zur Messung bzw. Regelung der Temperatur im Inneren des Wirbelbettes (9) ist weiterhin ein 
hochtemperaturbestandigerTemperaturmessfOhler (7) vorgesehen. Die zur DurchfOhrung der 
25 Kalzination notwendigen Temperaturen kOnnen hierbei auf zwei Arten erzeugt werden: Einerseits 
ist urn das Unterteil (3) des Reaktors herum eine Heizung/KOhlung (6) vorgesehen, mit deren 
Hilfe eine konstante Temperatur erzeugt werden kann. Diese wird bevorzugt elektrisch betrieben. 
Eine elektrische KOhlung ist durch den Einsatz von Peltier-Elementen mOglich. Andererseits kann 
eine Heizung bzw. KOhlung auch durch mit einem Fluid betriebenen Temperierschlangen, 
30 dqppelwandigen Reaktoren oder dergleichen betrieben werden. Durch die Anordnung des 
Zulaufs (4) im inneren des Reaktors ist das Wirbelbett (9) in direktem Kontakt mit der 
Reaktorwandung, so dass ein direkter und damit schneiler WSrmeQbergang von der 
Reaktorwandung auf das Wirbelbett erfolgt. 

35 Andererseits kann die Kalzinations- bzw. Reaktionstemperatur auch Ober einen entsprechend 
vorgewarmten Zulaufstrom eingebracht werden. Dies l§sst sich bevorzugt dadurch erreichen, 
dass zwei verschieden temperierte Gasstr5me in verschiedenen VerhSltnissen gemischt werden, 
so dass for jeden Reaktor in der Anordnung ein unterschiedlich temperierter Zulaufstrom entsteht. 
Hierdurch lasst sich zum einen eine einfache Variation der Temperatur zwischen Reaktoren, zum 
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anderen eine schnelle Temperaturanderung in den Reaktoren realisieren. Auch eine Kombination 
aus beiden Heizungsvarianten, insbesondere eine Kalzination mit Hilfe der Heizung (6) und 
anschliefiende Polymerisation mit vorgeheiztem Zulaufstrom, ist denkbar. 

5 Die Temperaturen der Reaktoren sind allgemein im Bereich von -50 °C bis 1200 °C, fQr 

Vorbehandlung von Phillips-Katalysatoren besonders bevorzugt im Bereich von 400° C bis 925 
°C variierbar. Die Reaktoren sind je nach AusfQhrung in einem Druckbereich von 10" 4 bis 10 2 
MPa, bevorzugt 10" 2 bis 1 MPa f besonders bevorzugt bei Atmosphsirehdruck betreibbar. Die 
Temperatur und der Druck aber auch andere Vorbehandlungs- und Polymerisationsparameter 

10 kGnnen sowohl wahrend der DurchfOhrung der thermischen Behandlung als auch wShrend des 
Polymerisationsschrittes mit der Zeit sowohl konstant gehalten werden als auch variiert werden. 

Je nadh Einsatz wird die Anzahl der in der Anordnung (Array) verwendeten Reaktoren angepasst. 
FOr ein schnelles Screening zur Vorauswahl geeigneter Katalysatoren wird eine groSere Anzahl 
1 5 von relativ kleinen parallelen Reaktoren eingesetzt, urn moglichst schnell die Anzahl an \ 
geeigneten Katalysatoren einzugrenzen. Eine Variation der Kalzinations- und 
Reaktionsbedingungen wird hierbei nur in geringem Ausmali vorgenommen. Hierbei werden 
bevorzugt 16, 24, 32, 48, 96 Reaktoren Oder mehr verwendet, die ein Volumen von 1 bis 100 cm 3 , 
bevorzugt 5 bis 50 cm 3 , besonders bevorzugt 10 bis 30 cm 3 aufweisen. Nach einer solchen 
20 Vorauswahl kann eine exaktere Auswahl der Katalysatoren erfolgen, wobei bei einer verringerten 
Anzahl und vergrGBertem Volumen der Reaktoren eine breitere Variation der Vorbehandlungs- 
und Poiymerisationsbedingungen bei verminderter Anzahl an Katalysatoren erfolgt. SchlieBlich ist 
es mit der beschrieben Anordnung von Reaktoren auch mOglich, nur einen Katalysator 
einzusetzen und ausschlielllich eine Optimierung der Vorbehandlungs- und 
25 Poiymerisationsbedingungen mit gesteigerter Analysegenauigkeit vorzunehmen. Hierbei ist die 
Verwendung von 4, 8 Oder 16 parallel angeordneten Reaktoren bevorzugt, die Obiicherweise auch 
in einer AusfQhrung mit groRerem Volumen als beim schnellen Screening, bevorzugt 30 bis 200 
cm 3 besonders bevorzugt 60 bis 90 cm 3 , vorliegen. 

30 lm folgenden sei die DurchfOhrung des erfindungsgemafcen Verfahrens mit Bezug auf die Figur 
anhand einer besonders bevorzugten AusfDhrungsform fQr die Auswahl von Phillips-Katalysatoren 
eriautert: 

Zunachst wird jedes Unterteil (3) eines Reaktors mit der jeweils zu testenden 
35 Chromkatalysatorvorstufe, der ggf. mit weiteren Cokatalysatoren versehen ist, in einer Menge von 
wenigen Milligramm bis zu einem Gramm gefQilt. 
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Alternativ kann auch bereits die Chromkatalysatorvorstufe, d.h. der unaktivierte Katalysator in 
dem Reaktor hergestellt werden. Hierzu wird der in dem Reaktor befindliche SilikattrSger unter 
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Verwirbelung mit der vorgesehenen ChromkatalysatorlOsung und Zuschlagstoffen wie 
beispielsweise Ammoniumhxafluorosilikat versetzt und anschlie&end im Wirbelbett getrocknet. 
Ggf. kann zur Trocknung bei geschlossenem Reaktor auch Vakuum angelegt werden. Sogar eine 
thermische Vorbehandlung des eingesetzten SilikattrSgers ist mit dem vorliegenden Reaktor 
5 mOglich. 

Zur Unterslichung des Einflusses der chemischen Zusammensetzung des Katalysators auf die 
Polymerisationsreaktion wird in jeden Reaktor ein Katalysator gegeben, der sich in mindestens 
einer chemischen Eigenschaft von den anderen Katalysatoren unterscheidet. Diese chemische 

10 Eigenschaft kann hierbei in jeder molekularen Eigenschaft wie Konstitution, Konfiguration oder 
Konformation bestehen. Auch enantiomere Formen von Katalysatoren fallen hierunter. Bei 
Philipps Katalysatoren kommen hierbei insbesondere die Partikelform und -groBe des gewahlten 
Silikat-TrSgers, dessen Oberflache, das mittlere Porenvolumen, die Porenradienverteilung in 
Betracht. Aber auch die Art und Vorbehandlung des eingesetzten TrSgers, die Menge des 

1 5 aufgebrachten Chroms, der eventuelle Einsatz von weiteren Elementen wie Titan oder Aluminium, 
die in Form ihrer Verbindungen, z.B. als Salze, vorliegen, ist variierbar ohne darauf beschrSnkt zu 
sein. 



Nach Verschluss des Reaktors mit dem Oberteil (2) wird Qber die Kapillare (4) Sauerstoff in Form 
20 von Luft als Zulaufstrom in den Reaktor geblasen und der Reaktor auf die entsprechende 

Kalzinationstemperatur von 400 bis 925 °C gebracht, urn den Chromkatalysator zu aktivieren. Die 
Kalzinationsbedingungen kOnnen dabei for alle Reaktoren in der Anordnung gleich eingestellt 
werden, zur Untersuchung des Einflusses der Kalzination auf die Reaktionsgeschwindigkeit, 
Produktverteilung und die Produkteigenschaften wie Schmelze-MasseflieBrate (MFR), mittlere 
25 Molmasse M W| Mblmassenverteilung M w /M n etc. kennen aber auch die Kalzinationsbedingungen 
von Reaktor zu Reaktor variiert werden. Auch eine Temperierung in Gruppen von Reaktoren ist 
vorgesehen. 



Der Luftstrom wird durch die Kapillare (4) bis in die SchQttung des Katalysators hinein geleitet. Er 
30 wird hierbei so hoch eingestellt, dass einerseits eine Verwirbelung des Katalysators erfolgt, 

andererseits aber m6glichst wenig Katalysator von dem Luftstrom in den Ablauf mitgerissen wird. 
Je nach PartikelgrSBe und Menge des eingesetzten Katalysators kann sogar auf eine 
Verwirbelung des Katalysators verzichtet werden, ohne dass die Gate der Kalzination im Inneren 
der SchQttung leidet. Dies ist insbesondere bei grobkornigem Katalysatormaterial oder kleinen 
35 Mengen der Fall, wahrend bei feinkornigem auf eine Verwirbelung nicht verzichtet werden sollte, 
urn nicht Gefahr zu laufen, dass eine gleichmalSige Oxidation des Katalysators nicht mehr 
gewahrleistet ist. Gegebenenfalls kann zur Erzielung eines ausreichenden Zulaufstroms dem 
Luftstrom weiterer Stickstoff oder Argon als Inertgas beigemischt werden. Auch andere 
Sauerstoffquellen als Luft sind zur Einstellung oxidativer Bedingungen verwendbar. 
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Nach erfolgter Kalzination wird der Luftstrom abgestellt und der Reaktor nach SpQIung mit 
Inertgas auf die Reaktionstemperatur fQr die Polymerisation gebracht Falls gewQnscht, kann 
zuvor noch eine weitere Vorbehandlung des Katalysators mit CO bei Temperaturen zwischen 100 
und 600°C bevorzugt 200. bis 400 °C bder anderen Reduktionsmitteln erfolgen, wie sie auch im 
5 Produktionsmafcstab Oblich ist. 

Alternativ kann der aktivierte Katalysator auch fQr anderweitige Untersuchungen aus dem Reaktor 
ausgetragen werden. Hierzu ist es besonders bevorzugt, den Katalysator Ober die Kapillare (4) 
automatisiert den Reaktoren zu entnehmen. Hierzu wird an der reaktorabgewandten Offnung der 

10 Kapillare (4) ein Vakuum angelegt und die KatalysatorschQttung durch die Kapillare (4) in ein 
AuffanggefSfc gesaugt, wobei Qber den Ablauf (5) ein Inertgasstrom, bevorzugt Argon, 
nachstrSmt. Von hier aus kann der aktivierte Katalysator von Hand oder automatisiert einer 
eingehenden Analyse auf seine physikalischen und chemischen Eigenschaften, insbesondere auf 
seine PorengrdBe und Porenverteilung, hin untersucht werden. Schliefclich kann der Katalysator 

1 5 auch in dem separaten GefaiJ zur Polymerisation gebracht werden. 

Nach erfolgter Kalzination im Reaktor wird das Ethylen durch die EinlassCffnung (8) in den 
Reaktor geleitet, wobei es in Kontakt mit dem Katalysator tritt und, die Wirksamkeit des zu 
testenden Katalysators vorausgesetzt, die Polymerisation zu Polyethylen in Gang kommt. Auch 
20 bei der Polymerisationsreaktion konnen die Bedingungen fQr alle Reaktoren in der Anordnung 
gleich eingestellt werden, zur Untersuchung des Einflusses der Reaktionsbedingungen auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit und die Produkteigenschaften wie MFR, mittlere Molmasse, 
Molmassenverteilung etc. werden die Reaktionsbedingungen von Reaktor zu Reaktor variiert. Ein 
befconderer Vorteil des beschriebenen Verfahrens ist allerdings die Moglichkeit, mit einem Ansatz 
25 den Einfluss sowohl der Kalzinationsbedingungen als auch der Reaktionsbedingungen zu 
ermitteln, wodurch eine besonders schnelle und effektive Auswahl geeigneter Katalysatoren 
gewshrleistet ist. 

Beim Ablauf der Polymerisationsreaktion ist es ebenfalls bevorzugt, einen. Ethylenstrom zu 
30 wahlen, der geeignet ist ein stabiles Katalysatorwirbelbett (9) im Reaktor zu erzeugen, wobei das 
QberschQssige Ethylen in den Kreislauf zurQckgefuhrt werden kann. Daneben ist es aber auch 
mdglich, einen zusatzlichen Inertgasstrom aus, z.B. aus Argon, zu verwenden, insbesondere zur 
Gewahrleistung der Ausbildung eines Katalysatorwirbelbettes bei geringen EthylenflQssen. 
Allerdings ist auch hier eine ReaktionsfQhrung im Festbett nicht ausgeschlossen, wenn dies die 
35 Katalysatorbeschaffenheit und Reaktionsbedingungen zulassen. Eine Kombination aus einer 
FestbettfQhrung bei der thermischen Behandlung und WirbelbettfQhrung bei der 
Polymerisationsreaktion und umgekehrt ist ebenfalls realisierbar. 
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Nach einer vorgegebenen Zeit wird der Eduktstrom abgestellt und es werden die Menge, die 
mittlere Molmasse M Wl die Molmassenverteilung Mw/M ni die Schmelze-MasseflielSraten nach ISO 
1133, sowie ggf. weitere Eigenschaften des Polyethylens, insbesondere mechanische und 
rheologische Eigenschaften unter Einsatz der dem Fachmann zur VerfQgung stehenden 
Methoden ermittelt. Hierzu werden den einzelnen Reaktoren Proben zur Untersuchung 
entnommen und getrennt analysiert Die Entnahme kann von Hand oder automatisch erfolgen. 
Die Analyse kann hierbei mit rtiechanischen, spektroskopischen oder sonstigen, dem Fachmann 
bekahnten Methoden erfolgen. 



10 Wahrend der DurchfQhrung des Verfahrens werden die Bedingungen der thermischen 

Vorbehandlung und anschlielienden Polymerisation reaktorspezifisch verfolgt und nach der 
DurchfQhrung zusammen mit derjeweiligen Katalysatorzusammensetzung und Vorbehandlung in 
einer Datenbank mit den entsprechenden Prbdukteigenschaften verknOpft, so dass sich ein 
mehrdimensionales Feld (sog. Library) ergibt, dem man die jeweiligen Abhangigkeiten entnehmen 

15 kann. Dabei ist es bevorzugt, die Daten in Form von Schaubildern zu visualisieren, urn die Effekte 
dem Experimentator zuganglich zu machen. 

Neben der Behandlung von Katalysatorvorstufen mineralischer Katalysatorsysteme ist das 
erfindungsgemSBe Verfahren auch zur thermischen Behandlung eines anorganischen, 
20 insbesondere mineralischen TrSgers for andere Katalysatorsysteme wie Metallocen- oder Ziegler- 
Katalysatoren geeignet Hierzu kann der Trager analog der for Phillips Katalysatoren oben 
beschrieben Vorgehensweise bei Temperaturen zwischen 250 und 1200 °C thermisch 
vorbehandelt werden, wobei die Sauerstoffzugabe zumeist durch einen Inertgasstrom ersetzt 
wird. Die Temperatur und Dauer der Vorbehandlung hangtvon den gewQnschten Eigenschaften 
25 wie Wassergehalt, OH-Gruppen-Anteil der Oberfiache, OberfI§chenstruktur usw. ab und konnen 
mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens empirisch ermittelt werden. Auch kannen in diesem 
Behandlungsschritt die chemische Zusammensetzung der Tr^geroberflSche und damit ihre 
chemischen Eigenschaften durch geeignete Zuschlagstoffe, wie z.B. anorganische 
Fluorverbindungen oder organische Halogenverbindungen weiter variiert werden. Nach 
30 AbkQhlung des Reaktors wird der Katalysatortrager mit einer Lcisung der Aktivkomponente des 
Katalysators, z.B. einem Metallocenkomplex, versetzt und der so getrSgerte Kataiysator falls 
gewOnscht durch Hindurchleiten eines Inertgastroms durch den Reaktor im Wirbelbett getrocknet. 
Im Folgenden kdnnen noch weitere Losungen aufgebracht werden, die beispielsweise eine 
Aktivierung des Katalysators, eine bessere Fixierung auf dem Trager oder dergleichen zur Folge 
35 haben. Bei Herstellung von Metallocenkatalysatoren kann auch zunachst der Aktivator, 
beispielsweise Methylaluminoxan (MAO) auf denTrager aufgebracht werden und erst 
anschlieftend der Zusatz der Metallocenlosung erfolgen. SchlieSlich werden die so hergestellten 
getrfigerten Polymerisationskatalysatoren entweder den Reaktoren entnommen oder bevorzugt 
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direkt in deri jeweiligen Reaktoren durchgefOhrt zu den gewQnschten Polymerprodukten 
p.olymerisiert. 



Das Verfahren wurde anhand einer AusfQhrungsform beschrieben, bei der alle Schritte der 
Auswahl (Katalysatorherstellung, thermische Behandlung und Polymerisation) in einem Reaktor 
ausgefOhrt werden. DarQber hinaus ist es jedoch mGglich, den beschriebenen Reaktor nurals 
Kalzinator zu verwenden und die Polymerisationsreaktion mit einer anderen, bereits vorhandenen 
10 oder geeigneteren Reaktoranordnung zu untersuchen. Auf diese Weise kann der beschriebene 
Reaktor in herkdmmliche High-Throughput-Systeme eingebunden werden. 

Das beschriebene Verfahren kann insgesamt in jedem Schritt manuell durchgefOhrt werden. Eine 
weitgehende Automatisierung in mGglichst alien Schritten ist jedoch von Vorteil, da die 
15 Schnelligkeit und Reproduzierbarkeit des Verfahrens erhOht wird. 

Neben den beschriebenen Ausfohrungsformen sind noch weitere Abwandlungen der 
vorliegenden Erfindung denkbar. Insbesondere sind auch neue Analysenmethoden auf das 
erfihdungsgemafte Verfahren anwendbar. 

20 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Auswahl von Polymerisationskatalysatoren aus einer Vielzahl von 
Polymerisationskatalysatoren bezQglich ihrer katalytischen Eigenschaften umfassend 

- einen Vorbehandlungsschritt, bei dem in einer Anordnung von Reaktoren eine Vielzahl 
von Katalysatorvorstufen oder Katalysatortragem parallel zu 

Polymerisationskatalysatoren umgesetzt wird, wobei die Umsetzung mindestens einen 
Schritt einer thermischen Behandlung bei Temperaturen zwischen 250 und 1200 °C 
aufweist, 

- einen Polymerisationsschritt, bei dem mindestens ein Edukt mit Hiife der jeweiligen 
Polymerisationskatalysatoren bei vorgegebenen Polymerisationsbedingungen zu 
mindestens einem Polymerprodukt umgesetzt wird, 

- eine Analyse des mindestens einen Polymerproduktes bezQglich seiner 
Zusamm'ensetzung und/oder ausgewahlter Eigenschaften. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der Polymerisationsschritt fOr die Vielfalt von 
Katalysatorvorstufen oder KatalysatortrSgern parallel in einer Anordnung von Reaktoren 
vorgenommen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei der Vorbehandlungsschritt und der 
Polymerisationsschritt in der selben Anordnung von Reaktoren vorgenommen werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, wobei sich die Bedingungen der jeweiligen Reaktoren im 
Vorbehandlungsschritt und/oder Polymerisationsschritt in mindestens einem physikalischen 
Parameter unterscheiden. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, wobei sich die Katalysatoren in den 
jeweiligen Reaktoren in mindestens einer chemischen Eigenschaft unterscheiden. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, wobei es sich bei dem 
Polymerisationskatalysator urn einen anorganischen insbesondere mineralischen 
Katalysator handelt. 



Verfahren nach Anspruch 6, wobei es sich bei dem Katalysator urn einen Phillips- 
KStalysator handelt. 
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8. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, wobei den jeweiligen Reaktoren 
wahrend des Vorbehandlungsschrittes und/oder des Polymerisationsschrittes ein das 
mindestens eirie Monomer enthaltender Zulaufstrom kontinuierlich zugefQhrt wird. 

5 9. Verfahren nach Anspruch 8 f wobei wShrend des Vorbehandlungsschrittes und/oder des 
Polymerisationsschrittes ein Zulaufstrom durch den jeweiligen Reaktor so gewShlt wird, 
dass ein Katalysatorwirbelbett erzeugt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, wobei das mindestens eine 

10 Polymerprodukt ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Polyethylen, Polypropylen, 

Poly-1-buten sowie deren Copoiymere und/oder Stereoisomere. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei die ausgewShlten Eigenschaften des 
Polymerproduktes unabha.ngig ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus der Dichte, 

15 der Molmassenverteiiung M w /M n und ihrer Momente, der Grenzviskositat in LOsung nach 

ISO 1628, der Schmelze-Massefliefirate nach DIN EN ISO 1 133 und dem 
Comonomeranteil. 

12. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprQche, wobei die thermische Behandlung 
20 bei Temperaturen zwischen 350 und 1000 °C, insbesondere zwischen 400 und 925°C 

erfolgt. 

13. Anordnung von parallelen Reaktoren zur DurchfQhrung des Verfahrens nach einem der 
AnsprQche 1 bis 1 1 , wobei jeder Reaktor aufweist 

25 

a) ein nach aulien abdichtbares Gehause (1), mit einem Unterteil (3), das mit einem 
Boden (1 0) zur Aufnahme einer SchQttung eines Katalysators versehen ist, und 
einem Oberteil (2), das mit dem Unterteil (3) dichtend verbindbar ist, 

30 b) einen Zulauf (4) zur ZufOhrung eines Zulaufstroms in den Reaktor, mit einer in das 

Innere des Reaktors gerichteten Einlassdffnung (8), die so angeordnet ist, dass sie in 
die SchQttung des Katalysators hineinragt und der Zulaufstrom eine Verwirbelung der 
SchQttung unter Ausbiidung eines Katalysatorwirbelbettes (9) erlaubt, wobei 
innerhalb des Gehauses (1) keine Einsatze vorhanden sind, die den Bereich des 

35 Wirbelbettes beschrSnken. 

c) einem Ablauf (5) zur Ableitung eines Ablaufstromes aus dem Reaktor, 
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14. Andrdnung von Reaktoren 'nach Anspruch 13, wobei der Zulauf als Kapillare (4) 
ausgebildet ist. 

15. Anordnung von Reaktoren nach Anspruch 14, wobei die Kapillare (4) mit dem Oberteii (2) 
5 stoffschlQssig verbunden ist 

1 6. Anordnung von Reaktoren nach einem der AnsprOche 1 3 bis 1 5, wobei jeder Reaktor eine 
erste Temperiereinheit zur Temperierung des jeweiligen Reaktors mit einem Heiz- und/oder 
KQhlelement (6), das an einer AufcenflSche des Unterteils (5) angeordnet ist, und einem 

10 TemperaturmessfOhler (7) zur Messung der Temperatur im Wirbeibett (9) aufweist. 



1 7. Anordnung von Reaktoren nach einem der AnsprOche 1 3 bis 16, mit einer zweiten 
Temperiereinheit zur Temperierung des Zulaufstroms, die auSerhalb der Reaktoren mit 
dem Zulauf (4) thermisch verbunden ist. 

18. Anordnung von Reaktoren nach einem der AnsprOche 13 bis 17, wobei die Reaktoren im 
aus Quarzglas oder Edelstahl gefertigt.sind. 
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Zusammenfassung 

In einem Verfahren zur Auswahl von Polymerisationskatalysatoren, insbesondere Phillips 
Kataiysatoren fQr die Polymerisation von Polyolefinen, aus einer Vielzahl von Katalysatoren 
5 bezOglich ihrer katalytischen Eigenschaften wird in einen Vorbehandlungsschritt, bei dem in einer 
Anordnung von Reaktoren eine Vielzahl von Katalysatorvorstufen oder KatalysatortrSgern parallel 
zu Polymerisationskatalysatoren umgesetzt, wobei die Umsetzung mindestens einen Schritt einer 
thermischen Behandlung bei Temperaturen zwischen 250 und 1200 °C aufweist. Desweiteren 
wird in einem Polymerisationsschritt, bei dem mindestens ein Edukt mit Hilfe der jeweiligen 
10 Polymerisationskatalysatoren bei vorgegebenen Polymerisationsbedingungen zu mindestens 
einem Polymerprodukt umgesetzt und schlielilich eine Analyse des mindestens einen 
Polymerproduktes bezOglich seiner Zusammensetzung und/oder ausgewahlter Eigenschaften 
durchgefohrt. Auf diese Weise wird es ermoglicht, eine thermische Vorbehandlung von 
Polymerisationskatalysatoren unter definierten, untereinander variierbaren Bedingungen in 



15 schneller Weise durchzufOhren. 



(Fig.) 
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